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Abstract 
The geometries and stabilities of neutral and cationic Fe-doped silicon clusters SinFe
0/+
 (n = 8-12) have been 
investigated by using density functional theory at the B3P86/6-311+G(d) level of theory. The most stable isomers of the 
neutral SinFe clusters adopt high-symmetrical structure where the Fe atom binds with all of the Si atoms of the cluster. 
The lowest-lying isomers of the cationic clusters have different structures from the neutral, and adopt lower 
coordination numbers. For exohedral structures, the neutrals favor low spin states, while the cation clusters favor higher 
spin states. However, the endohedral structures of both neutral and cation become more stable in the lowest spin state. 
The endohedral cage structure appeared at n = 10 for neutral and at n = 11 for cationic clusters. The analysis of average 
binding energy, second order difference of energy and HOMO-LUMO gap for both series of clusters found that the 
cationic clusters are more stable than the corresponding neutral. The Si12Fe
0/+
 cluster is found to be the most stable 
cluster in both series. 
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1. GIỚI THIỆU 
 
Từ thời trung cổ, cluster kim loại đã đƣợc sử 
dụng một cách vô thức trong cuộc sống hàng 
ngày.Tuy nhiên đến những năm 1960, lần đầu tiên 
cluster của kim loại kiềm đƣợc tạo ra trong phòng 
thí nghiệm và chúng bắt đầu đƣợc nghiên cứu rộng 
rãi từ đó. Đó là những phân tử bao gồm một vài 
nguyên tử kim loại kiềm ở pha khí [1]. Ngày nay, 
nhu cầu về sự mini hóa của các thiết bị điện tử đã 
góp phần thúc đẩy các nghiên cứu về cluster nhỏ. 
Trong suốt vài thập kỉ qua, các nhà nghiên cứu lý 
thuyết và thực nghiệm đều công nhận cluster có 
những tính chất rất đặc biệt so với nguyên tử và vật 
liệu ở trạng thái tập hợp, và những tính chất đó có 
thể đƣợc lƣu giữ khi đƣa vào vật liệu.Việc nghiên 
cứu cấu trúc và tính chất của cluster giúp phát hiện 
các tính chất độc đáo, khác biệt và khả năng ứng 
dụng rộng rãi của chúng. Do vậy hƣớng nghiên cứu 
này đã và đang thu hút sự quan tâm của nhiều nhóm 
nghiên cứu hóa học và vật lý trên thế giới. 
và
của nguyên tố pha tạp (nguyên tố có hàm lƣợng ít 
hơn trong cluster) đến độ bền, tính chất so với 
cluster chủ (nguyên tố có hàm lƣợng cao hơn trong 
cluster). Hiện nay, cluste
những đƣợc nghiên cứu ở dạng trung hòa, cluster 
silic và silic pha tạp còn đƣợc nghiên cứu ở các 
trạng thái điện tích khác [2, 3]. Việc nghiên cứu có 
hệ thống cấu trúc, cơ chế hình thành và tính chất của 
cluster ở các trạng thái điện tích khác nhau giúp 
chúng ta hiểu đƣợc ảnh hƣởng của điện tích đến cấu 
trúc và tính chất của chúng. Từ đó góp phần phát 
hiện, tìm kiếm, đƣa ra cơ chế phù hợp cho việc thiết 
kế những vật liệu mới trong tƣơng lai với mục đích 
ứng dụng trong lĩnh vực xúc tác, thiết bị điện tử kích 
cỡ nano, …. 
Trong một nghiên cứu gần đây, Liu và cộng sự 
đã cho rằng cấu trúc của cluster silic pha tạp sắt có 
kích thƣớc nhỏ SinFe, với n = 1-8, ở trạng thái trung 
hòa và cation rất khác nhau [4]. Một nghiên cứu lý 
thuyết khác [5] về cấu trúc của cluster SinFe trung 
hòa (n = 2-14) đã khẳng định cấu trúc lồng xuất hiện 
khi n = 10. Rất gần đây, nhóm của Khanna đã khảo 
sát các yếu tố ảnh hƣởng tới độ bền của cluster SinFe 
(n = 6-16) [6]. Tuy nhiên, chúng tôi chƣa tìm thấy 
công trình nào nghiên cứu và so sánh về cấu trúc và 
độ bền của cluster SinFe ở dạng trung hòa và cation 
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có kích thƣớc lớn (n>8). Vì vậy trong bài báo này, 
chúng tôi tiến hành nghiên cứu so sánh cấu trúc và 
độ bền của các cluster silic pha tạp bởi sắt có kích 
thƣớc lớn ở dạng trung hòa và cation SinFe
0/+
 (n = 
8-12) bằng phƣơng pháp phiếm hàm mật độ (DFT). 
 
2. PHƢƠNG PHÁP TÍNH 
 
Trong những năm gần đây, phƣơng pháp DFT 
thƣờng đƣợc sử dụng để dự đoán cấu trúc cũng nhƣ 
độ bền và tính chất electron của cluster, và cho kết 
quả gần đúng tốt với thực nghiệm [7]. Trong nghiên 
cứu này, chúng tôi chọn phiếm hàm hỗn hợp B3P86, 
phƣơng pháp này là sự kết hợp của phiếm hàm trao 
đổi của Becke (kí hiệu là B) và phiếm hàm tƣơng 
quan của Perdew đề xuất năm 1986 (kí hiệu là P86) 
dựa trên sự gần đúng gradient tổng quát, cộng thêm 
20% năng lƣợng trao đổi theo phƣơng pháp Hartree-
Fock. Bộ hàm cơ sở 6-311+G(d) - một bộ cơ sở hóa 
trị tách ba có kết hợp thêm một hàm phân cực d và 
một hàm khuyếch tán - đƣợc áp dụng cho cả Si và Fe. 
Tất cả các phép tính tối ƣu hình học và tần số 
dao động của phân tử đều đƣợc thực hiện ở mức lý 
thuyết B3P86/6-311+G(d) và dùng phần mềm 
Gaussian 03 (phiên bản E.01) [8]. 
Cấu trúc đồng phân ban đầu của cluster pha tạp 
SinFe
0/+
 đƣợc xây dựng bằng cách thay thế một 
nguyên tử Si trong cluster Sin+1 hoặc cộng thêm một 
nguyên tử pha tạp vào cấu trúc của cluster Sin tinh 
khiết đã đƣợc chỉ ratừ những nghiên cứu trƣớc đây 
[9]. Những dạng cấu trúc dự đoán cho các cluster 
pha tạp đã công bố cũng đƣợc chúng tôi sử dụng nhƣ 
là những cấu trúc ban đầu trong quá trình tìm kiếm 
các đồng phân bền của SinFe
0/+
 với mục đích là tìm 
kiếm hết các đồng phân có thể có của mỗi cluster. 
 
3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 
 
Thực hiện quá trình tìm kiếm có hệ thống và chi 
tiết, chúng tôi đã dự đoán rất nhiều đồng phân cho 
các cluster SinFe
0/+ 
(n = 8-12). Chẳng hạn chúng tôi 
tìm đƣợc 31 đồng phân bền cho Si8Fe và 20 cho 
Si8Fe
+
 với năng lƣợng khác nhau chỉ 1 eV. Tuy 
nhiên trong hình 1 và 2 chúng tôi chỉ đƣa ra 4 đồng 
phân có năng lƣợng thấp nhất đối với mỗi cluster. 
Các đồng phân của cluster SinFe
0/+đƣợc kí hiệu là 
nx-k, trong đó n là số nguyên tử Si, n = 8 – 12; x = n 
(nếu cluster là trung hòa), x = c (nếu cluster là 
cation); k là số tự nhiên bắt đầu từ 1 đến 4 đƣợc sắp 
xếp theo chiều tăng dần của năng lƣợng tƣơng đối. 
Các thông tin khác của đồng phân đƣợc chỉ ra trong 
ngoặc vuông [] gồm nhóm điểm đối xứng, trạng thái 
electron và năng lượng tương đối tính theo eV. 
Năng lƣợng tƣơng đối của các đồng phân đƣợc tính 
từ sự khác nhau của năng lƣợng tổng (đã đƣợc hiệu 
chỉnh năng lƣợng điểm không ZPE) so với đồng 
phân có năng lƣợng thấp nhất.  
 
3.1. Đồng phân bền của cluster trung hòa SinFe 
 
Đồng phân có năng lƣợng thấp nhất 8n-1 của 
Si8Fe là một cấu trúc lƣỡng tháp ngũ giác kép, trong 
đó nguyên tử Fe là đỉnh chung của cả hai lƣỡng 
tháp. Cấu trúc này có đối xứng C2v và bền ở trạng 
thái triplet 
3
B1. Ở trạng thái quintet, cấu trúc đó có 
năng lƣợng cao hơn khoảng 0,16 eV. Đồng phân 
8n-2 và 8n-3 cũng có dạng lƣỡng tháp ngũ giác với 
nguyên tử Fe ở đỉnh, 2 nguyên tử Si còn lại ở các vị 
trí khác nhau xung quanh lƣỡng tháp. Hai đồng phân 
chỉ kém bền hơn 8n-1 một trị năng lƣợng 0,05 hay 
0,08 eV tƣơng ứng, nghĩa là cả 3 đồng phân này đều 
có thể cùng tồn tại. Điều đó cho thấy dạng lƣỡng 
tháp ngũ giác với Fe ở đỉnh là rất bền. Đồng phân 
8n-4 đƣợc hình thành dựa trên cấu trúc bát diện có 
năng lƣợng cao hơn hẳn các đồng phân trên. Các 
đồng phân của Si8Fe bền ở trạng thái spin triplet 
hoặc quintet. 
 






































































Hình 1: Đồng phân bền của cluster trung hòa SinFe 
 
Đồng phân bền nhất 9n-1 của Si9Fe cũng dựa 
trên dạng lƣỡng tháp ngũ giác với nguyên tử Fe ở 
đỉnh, các nguyên tử Si khác phân bố xung quanh 
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phần không gian còn lại quanh Fe để có đối xứng 
cao nhất Cs. Mặc dù cấu trúc này chƣa phải là một 
cấu trúc lồng thực sự, nhƣng nó không còn là một 
cấu trúc hở điển hình với nguyên tử kim loại lộ hoàn 
toàn ra ngoài. Kết quả này cho phép chúng tôi dự 
đoán cấu trúc lồng sẽ sớm xuất hiện ở những giá trị 
n kế tiếp. Đồng phân 9n-2 ở trạng thái quintet chỉ 
kém bền hơn đồng phân 9n-1 một trị năng lƣợng 
0,03 eV, chứng tỏ đồng phân spin cao vẫn có năng 
lƣợng thấp ở kích thƣớc này. 
Nhƣ đã dự đoán ở trên, thật vậy cấu trúc bền 
nhất của cluster Si10Fe là cấu trúc lồng, có đối xứng 
cao C3v và bền ở trạng thái singlet 
1
A
’. Nguyên tử Fe 
đƣợc bao quanh bởi các nguyên tử Si tạo thành 6 
mặt gần phẳng gồm 3 mặt ngũ giác, 3 mặt thoi và 1 
mặt tam giác. Các đồng phân còn lại đều có cấu trúc 
hở với nguyên tử Fe lộ ra trên bề mặt cluster và có 
năng lƣợng khá cao ( 1 eV) so với đồng phân bền 
nhất. Nhƣ vậy có thể kết luận rằng khi pha tạp Fe 
vào cluster Si, cấu trúc lồng xuất hiện ở n = 10. 
Cluster Si11Fe bền nhất có dạng hình lƣỡng lăng 
trụ tứ giác, trong đó mặt tứ giác chung ở giữa gồm 3 
nguyên tử Si và nguyên tử Fe. Nguyên tử Fe bị ép 
vào trong để tạo đƣợc cấu trúc lồng. Ba đồng phân 
còn lại cũng có cấu trúc lồng và có năng lƣợng 
tƣơng đối lần lƣợt là 0,15; 0,41; 1,00 eV.  
Cấu trúc bền nhất của cluster Si12Fe có dạng lăng 
trụ lục giác, trong đó nguyên tử Fe nằm ở tâm hình 
lăng trụ, tƣơng tự nhƣ cấu trúc đã đƣợc công bố 
trong các nghiên cứu trƣớc đây [5, 10, 11]. Cấu trúc 
này có đối xứng cao D3d, trạng thái cơ bản có các 
electron đều ghép đôi và đƣợc dự đoán là cấu trúc có 
độ bền cao. Một dạng cấu trúc lồng khác của cluster 
Si12Fe là 12n-2 ở trạng thái triplet và có năng lƣợng 
cao hơn 12n-1 khoảng 0,16 eV. Hai đồng phân 12n-
3, 12n-4 là những cấu trúc hở đƣợc hình thành bằng 
cách thay thế nguyên tử Si bởi Fe ở những vị trí 
khác nhau trong cấu trúc bền Si13 và có năng lƣợng 
cao hơn 12n-1 rất nhiều (> 2,5 eV). Do đó, đối với 
những cluster có kích thƣớc lớn, cấu trúc lồng với 
trạng thái spin thấp là xu hƣớng ƣu tiên để hình 
thành cấu trúc bền nhất.  
 




Giống nhƣ dạng trung hòa, các đồng phân bền 
của cluster Si8Fe
+
 đều có cấu trúc hở. Tuy nhiên 
đồng phân bền nhất của cluster cation khác với 
cluster trung hòa. Đồng phân bền nhất 8c-1 của 
cation Si8Fe
+ ở trạng thái quartet có dạng tƣơng tự 
đồng phân 8n-3 của dạng trung hòa. Khi mất 1 
electron, đồng phân bền nhất 8n-1 của Si8Fe trở 
thành đồng phân có năng lƣợng cao của cation (8c-4, 
cónăng lƣợng tƣơng đối 0,47 eV so với 8c-1). Giống 
nhƣ các đồng phân của dạng trung hòa, các đồng 
phân của cation Si8Fe
+
 cũng dựa trên cấu trúc lƣỡng 
tháp ngũ giác và ở trạng thái spin cao (quartet). Số 
phối trí của Fe trong cation thấp hơn trong cluster 
trung hòa. 
Đối với Si9Fe, ba đồng phân 9c-1, 9c-2 và 9c-
3có cấu trúc hở và ở trạng thái quartet có năng lƣợng 
xấp xỉ nhau, chỉ hơn kém nhau 0,01 eV, nên chúng 
có khả năng cùng tồn tại nhƣ là các đồng phân bền 
nhất. Đồng phân còn lại 9c-4 ở trạng thái spin thấp 
(doublet), đối xứng thấp Cs và có năng lƣợng tƣơng 
đối khoảng 0,67 eV. 
 




































































Khác với dạng trung hòa Si10Fe, đồng phân bền 
nhất của cation Si10Fe
+
 có dạng cấu trúc hở ở trạng 
thái quartet 
4A”. Cấu trúc này cũng đƣợc tạo thành 
dựa trên cấu trúc lƣỡng tháp ngũ giác nhƣng nguyên 
tử Fe ở vị trí mặt ngũ giác. Các đồng phân khác cũng 
có cấu trúc hở và năng lƣợng tƣơng đối khá cao. 
Khác với dạng trung hòa, đến giá trị n = 11, cấu 
trúc lồng mới là cấu trúc bền nhất ở dạng cation của 
cluster silic pha tạp Fe. Hiện tƣợng cấu trúc lồng của 
dạng cation xuất hiện sau dạng trung hòa cũng đƣợc 
tìm thấy trong các cluster silic pha tạp Mn, V, Cu, ... 
[12]. Cấu trúc lồng 11c-1 đƣợc hình thành bằng cách 
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thêm 1 nguyên tử Si phía trên hình lăng trụ ngũ giác 
với nguyên tử Fe nằm ở tâm hình lăng trụ. Các đồng 
phân còn lại gồm 1 cấu trúc lồng (11c-3), 2 cấu trúc 
hở (11c-2, 11c-4) có năng lƣợng tƣơng đối lần lƣợt 
là 0,56; 0,43; 0,84 eV. 
Đồng phân có năng lƣợng thấp nhất của cation 
Si12Fe
+cũng giống cluster trung hòa Si12Fe, nhƣng 
không còn đối xứng cao nữa. Đồng phân lồng 12c-2 
kém bền hơn 12c-1 khoảng 1 eV, còn đồng phân 
dạng hở 12c-3, 12c-4 kém bền hơn rất nhiều so với 
đồng phân bền nhất dạng lăng trụ lục giác.  
 




Để khảo sát độ bền của các cluster pha tạp, 
chúng tôi tính một số thông số năng lƣợng sau cho 
đồng phân bền nhất: năng lƣợng liên kết trung bình 
Eb, biến thiên năng lƣợng bậc hai 
2
E và năng lƣợng 
vùng cấm EHOMO-LUMO. Đồng phân bền nhất của 
cluster trung hòa SinFe và cation SinFe
+
 đƣợc biểu 
diễn ở cột đầu tiên trong các hình 1 và 2. Các giá trị 
năng lƣợng đƣợc tính dựa trên năng lƣợng tổng đã 
đƣợc hiệu chỉnh bởi năng lƣợng điểm không (zero-
point energy, ZPE). 
 
3.3.1. Năng lượng liên kết trung bình 
 
Năng lƣợng liên kết trung bình (Eb) của cluster 
SinFe
0/+
 (n = 8 – 12) đƣợc tính theo công thức:  




)] / (n+1) 
Trong đó: E là năng lƣợng tổng ở trạng thái cơ bản 
của nguyên tử Si, Fe và cluster SinFe
0/+. Sự phụ 
thuộc của năng lƣợng liên kết trung bình vào kích 
thƣớc cluster đƣợc thể hiện trong hình 3.  
 
 
Hình 3: Sự phụ thuộc năng lƣợng liên kết 
trung bình của SinFe
0/ +
 vào kích thƣớc 
Kết quả cho thấy, ở cùng kích thƣớc, giá trị 
năng lƣợng liên kết trung bình của dạng cation cao 
hơn dạng trung hòa, chứng tỏ cation SinFe
+
 có độ 
bền tƣơng đối cao hơn cluster SinFe. Kết luận này 
giống với kết luận của Liu và cộng sự [4] khi nghiên 
cứu cluster pha tạp Fe ở kích thƣớc nhỏ. Vì vậy có 
thể kết luận rằng việc mất đi 1 electron làm tăng độ 
bền của cluster SinFe.  
 
3.3.2. Biến thiên năng lượng bậc hai 
 
Để đánh giá độ bền tƣơng đối của các cluster 
trong cùng dãy, chúng tôi tính biến thiên năng lƣợng 









Trong đó E là năng lƣợng tổng của cluster 
SinFe
0/+bền nhất. Kết quả của sự phụ thuộc biến 
thiên năng lƣợng bậc hai vào kích thƣớc cluster nhƣ 
ở hình 4. 
Hình 5 cho thấy, ở cả hai dạng cation và trung 
hòa, giá trị 2E dƣơng và đạt cực đại tại những 
cluster có giá trị n chẵn. Điều này chứng tỏ các 
cluster SinFe
0/+
 có giá trị n chẵn bền hơn các cluster 
có giá trị n lẻ bên cạnh. Kết luận tƣơng tự cũng đã 
đƣợc rút ra đối với những cluster silic pha tạp Fe có 
kích thƣớc nhỏ [4]. 
Vì vậy, chúng tôi cho rằng những cluster SinFe 
(n = 8-12) ở cả hai dạng cation và trung hòa bền hơn 
với những giá trị n chẵn và kém bền hơn khi n có giá 
trị lẻ.  
 
Hình 4: Sự phụ thuộc biến thiên năng 




 vào kích thƣớc  
 
 
3.2.3. Năng lượng vùng cấm  
 
Khoảng cách giữa năng lƣợng của obitan bị 
chiếm cao nhất (Highest Occupied Molecular 
Orbital, HOMO) và năng lƣợng của obitan không bị 
chiếm thấp nhất (Lowest Unoccupied Molecular 
Orbital, LUMO) đƣợc gọi là năng lƣợng vùng cấm 
EHOMO-LUMO của phân tử. Các obitan biên gồm 
HOMO và LUMO là những obitan quyết định khi 
các phân tử tham gia phản ứng hóa học. Do vậy sự 
khác nhau về năng lƣợng giữa chúng là một chỉ số 
để đánh giá khả năng phản ứng. 
Sự phụ thuộc của năng lƣợng vùng cấm 
EHOMO-LUMO của các cluster SinFe
0/+
 vào kích thƣớc 
của cluster đƣợc chỉ ra trong hình 5. 
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Đồ thị cho thấy, từ giá trị n = 8-10, các cluster 
SinFe
+
 có năng lƣợng vùng cấm cao hơn các cluster 
SinFetiếp tục chứng tỏ cluster dạng cation bền hơn 
dạng trung hòa tƣơng ứng. Đáng chú ý, khi n = 12, 
cluster Si12Fe có EHOMO-LUMO cao khoảng 2,71 eV, 
chứng tỏ khả năng phản ứng hóa học kém. Kết hợp 
với những phân tích về năng lƣợng liên kết trung 
bình, và biến thiên năng lƣợng bậc hai, chúng tôi 
khẳng định rằng cluster Si12Fe là bền nhất đối với cả 




Hình 5: Sự phụ thuộc năng lƣợng vùng 






4. KẾT LUẬN 
 
1. Đồng phân bền nhất của SinFe có tính đối xứng 
cao, nguyên tử Fe tạo liên kết với tất cả các nguyên 
tử Si trong cluster. Còn đồng phân bền nhất của 
cation SinFe
+có cấu trúc khác với cluster trung hòa 
và có tính đối xứng thấp, chỉ phối trí với một số 
nguyên tử Si trong cluster (trừ Si12Fe
+
). 
2. Cấu trúc lồng bắt đầu xuất hiện khi n = 10 đối 
với cluster trung hòa, và n = 11 với cluster cation. 
Cluster dạng trung hòa ƣu tiên spin thấp, còn cluster 
cation ƣu tiên spin cao và với đồng phân bền nhất có 
cấu trúc hở. 
3. Khi cấu trúc lồng đƣợc hình thành thì cả dạng 
trung hòa và cation đều ƣu tiên trạng thái spin thấp 
nhất có thể (singlet đối với dạng trung hòa và 
doublet đối với cation). 
4. Phân tích các thông số năng lƣợng nhƣ năng 
lƣợng liên kết trung bình, năng lƣợng biến thiên bậc 
hai và năng lƣợng vùng cấm cho thấy, cluster dạng 
cation SinFe
+
 bền hơn dạng trung hòa SinFe tƣơng 
ứng. Ngoài ra, ở cả hai dạng trung hòa và cation, 
cluster có giá trị n chẵn bền hơn giá trị n lẻ bên cạnh. 
Đối với cả dạng trung hòa và dạng cation thì cluster 
có n = 12 là bền nhất. 
Lời cám ơn. Công trình được hoàn thành dưới sự 
tài trợ của Quỹ Phát triển Khoa học và Công nghệ 
Quốc gia (NAFOSTED), mã số 104.06-2013.06. 
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